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Gel aus einem Poly-a-1,4-Glucan und Starke 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Gel auf Basis eines Poly-a-1,4-Glucans und 
5 gegebenenfalls Starke sowie eine Verfahren zur Herstellung eines derartigen Gels 
und dessen Verwendung. 

Als Gele werden elastische Mikrophasen im gequollenen Zustand bezeichnet. 
Hierbei wird die elastische Mikrophase durch Perkolation von Strukturelementen 
10 aufgebaut, die molekulare oder supermolekulare Dimensionen haben konnen und 
ein raumliches Netzwerk bilden. 

Die Gelbildung kann durch einen Spinodalen- oder einen Wachstumprozess 
erfolgen. Im zweiten Fall ist der Perkolation ein Verzweigungsprozess vorgelagert. 

15 

In Gelen kann mechanische Energie gespeichert werden. 

Wird diese mechanische Energie durch Scherschwingung eingebracht , so kann die 
Antwortfunktion des Gels mit dem frequenzabhangigen komplexen Schubmodul 
beschrieben werden. Der reale Anteil dieses Moduls - der Speichermodul - 
20 beschreibt dabei die mechanischen Eigenschaften des Netzwerks, der imaginare 
Anteil das viskose Fliessen und somit die Dissipation der eingebrachten Energie in 
die Phase des Quellungsmediums. 

Im Gleichgewicht ist der Quellungszustand ~ die Quellung des Gels - vorteilhaft 
25 durch die Volumenfraktion des Netzwerks gegeben. 

Nach Flory & Barrett in Disc. Farad. Soc. 57, 1 (1974) werden vierTypen von Gelen 
unterschieden: 

30 1 . geordnete lamellare Strukturen aus Mesophasen oder silikatlschen Phasen; 

2. ungeordnete kovalente makromolekulare Netzwerke mit verzweigten und llnearen 
Polymeren; 
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3. makromolekulare Netzwerke mit geordneten Vernetzungsstellen und diese 
verkntipfende ungeordnete Bereiche; und 

4. ungeordnete Strukturen aus stark anisotropen Partikeln, Flokkulaten und 
5 Koazervaten. 

Bekannt sind Gele aus Gelatine, Kleselsaure, Montmorrilonit, Bentoniten, 
Polysaccharide^ Pektinen u.a. als Geliermittel und einer FlUssigkeit, ublicherweise 
Wasser, als Dispersions- beziehungswelse Quellmittel. 

10 

Davon wird insbesondere Gelatine zum Beispiel in der Nahrungsmittel- und 
Getrankeindustrie zur Herstellung von u.a. Siilzen, Geleespeisen, Puddings, 
Speiseeis und Joghurts beziehungsweise zur Klarung von Weinen und Fruchtsaften; 
in der Pharmazie und Medizin zur Herstellung von harten und weichen Kapseln, von 
15 Suppositorien, als Bindemittel fur Tabletten, Stabilisator fur Emulsionen und 
Blutplasma-Extender; in der Kosmetik als Bestandteil von Salben, Pasten und 
Cremes; zur Mikroverkapselung von FarbstofflOsungen fur moderne 
Durchschreibpapiere verwendet. 

20 Gelatine ist ein Polypeptid, das vornehmlich durch Hydrolyse des In der Haut und 
Knochen von Tieren enthaltenen Kollagens gewonnen wird. 

Im Verlauf der Problematik um die Gbertragbare spongiforme Enzephaiopathien 
(Creutzfeld-Jakob-Disease, bovine spongioforme Enzephalopathie, Scrapie) sowie 

25 aufgrund der Diskussion um vegetarische Alternativen zu gelatinehaltigen Gelen 
bzw. Darreichungsformen die den „koscher-„ oder „hlal" - Anforderungen geniigen, 
entsteht ein Bedarf an alternativen Produkten, die ohne Verwendung von tierischen 
Proteinen hergestellt werden kOnnen, bzw. die aus Rohstoffen bestehen, welche 
nicht auf tierischen Quellen beruhen. 

30 Aus der Literatur sind zahlreiche Beispiele bekannt, wie Gele und Netzwerke auf der 
Basis von Kohlehydraten aufgebaut werden konnen. So beschreiben Yamada, Watei 
& Wakao in der JP030986038 ein Verfahren zur Herstellung von Kapseln bestehend 
aus einer Mischung von Cellulose und Starke fur die Anwendung in Lebensmitteln 
und pharmazeutischen Appllkatlonen. 
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In der Druckschrift WO92/09274 wird der teilweise Austausch von Gelatin© bei der 
Kapselherstellung durch Amylose-angereicherte Starke vorgeschlagen. 

5 In der US-Anmeldung 5,342,626 wird die Herstellung von Filmen aus Carrageen, 
Gellanen und Mannanen beschrieben. Die Herstellungskosten dieser Gele und 
Netzwerke sowie deren nachteilige mechanische Eigenschaften stehen derzeit einer 
breiten Anwendung im Wege. 

10 Weiterhin ist es im Fachgebiet gut bekannt, das Starken und Mischungen aus 
Starken mit weiteren Komponenten filr die Herstellung von thermoplastischen 
Werkstoffen genutzt werden konnen. Diese sind beispielsweise in EP 397819, EP 
542155, WO 99/02660, WO 99/02595, WO 99/02040 offengelegt. Im Gegensatzzu 
thermoplastischen Materialien, welche bei Temperaturerhohung ubergangslos in die 

15 Schmelze ubergehen, weisen die hier beschriebenen Gele bei Temperaturerhohung 
zwischen Glastibergangstemperatur und Schmelztemperatur einen breiten 
Temperaturbereich mit gummielatischem Verhalten auf. In diesem Bereich sind die 
Gele nicht flieftfahig. Das Schubmodul-Temperatur-Verhalten weist in diesem 
gummielastischen Bereich bei Gelen einen stufenformigen Verlauf auf, was bei 

20 Thermoplasten nicht der Fall ist. 

Native Starke besteht u.a. aus Amylose und Amylopektin, wobei sowohl native 
Amylose als auch entzweigte Starke einen Verzweigungsgrad aufweist, der im 
Gegensatz zum Lehrbuchwissen > 0 ist (s. dazu: Hizukuri, S.; Carbohydrate 
25 Research, 94 (1981), 205 - 213; Praznik, W.; Starch/Starke, 46 (1994), 3, 88-94; 
Cheng-Yi, L; Proc. Natl. Sci. Counc. Vool. 11, No. 4, 1987, 341 - 345). 

Angesichts dieses Stands der Technik war es daher Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung, eine Alternative zu Gelatine auf pflanzlicher Basis zur VerfQgung zu 
30 stellen. 



DarOber hinaus sollen erfindungsgemafie Gele eine gute Verarbeitung in „State of 
the art high throughput" Maschinen aufweisen sowie ausreichende mechanische 
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Eigenschaften fur die Weiterverarfaeitung zu Filmen, Kapseln, Folie, Monofilament 
oder Faser sowie zu retardierenden Freisetzungssystemen. 

Gelost wird diese sowie weitere, nicht explizit genannte Aufgaben, die jedoch aus 
5 den hierin einleitend diskutierten Zusammenhangen ohne weiteres ableitbar oder 
erschlieftbar sind, durch den Gegenstand von Patentanspruch 1. ZweckmSUige 
Abwandlungen des erfindungsgemaiJen Verfahrens werden in den auf Anspruch 1 
ruckbezogenen Unteransprtichen unterSchutz gestellt. 

10 Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Geliermittel auf Basis von 
Poly-co-1,4-Glucan und gegebenenfalls Starke, das bei Zusatz eines 
Quellungsmittels beziehungsweise eines geeigneten Losungsmittels ein Gel 
ausbilden kann. 

15 Weiter betrifft die vorliegende Erfindung ein Gel auf Basis von Poly-a-1 ,4-Glucan 
und gegebenenfalls Starke, dessen Herstellung und Verwendung. 

Oberraschenderweise wurde von den vorstehend benannten Erfindern gefunden, 
dad, ausgehend von einer Mischung aus wasserunlOslichem linearen Poly-a-1, 4- 
20 Glucan mit hohem kristallinen Anteil mit gegebenenfalls Starke und einem 
Quellungsmittel die Herstellung von hochstabilen und leicht verarbeitbaren und 
handhabbaren Gelen/Netzwerken, moglich ist. 

Die erfindungsgemalien Gele aus Poly-a-1, 4-Glucan und gegebenenfalls Starke 
25 sind in Struktur und Aufbau den GelatineAA/asser-Gelen und 
Poly(vinylchlorid)AA/eichmacher-Gelen ahnlich. wie sie von I. Tomka in „Stand der 
Forschung an der photographischen Gelatine" Chimia, 30, 534, 1976 und von K. Te 
Nijenhuis (Dissertation, Delft, 1979) beschrieben worden sind. 

30 In diesen 3 Systemen verknupfen geordnete Vernetzungsstellen ungeordnete 
Bereiche (siehe Typ 3 Gel nach Flory, supra.). 



Die Vernetzungsstellen in den erfindungsgema&en Gelen entstehen durch 
Kristallisation von Poly-a-1 ,4-Glucan, gegebenenfalls in Cokristallisation mit einem 
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Anteil an Starkemolekiilen wobei die nicht kristallisierte Starke die ungeordneten 
Bereiche bildet. 

Poly-a-1,4-Glucane sind lineare Polysaccharide, bestehend aus 
5 Glucosemonomeren, wobei letztere das Polymerruckgrat durch Ausbildung von a- 
1 ,4-glycosidischen Bindungen aufbauen. Das haufigste naturlich vorkommende 
Poly-a-1,4-Glucan ist die Amylose, die zusammen mit dem starker verzweigten 
Amylopektin die Grundsubstanz pflanzlicher Starke darstellt. 

1 0 Poly-a-1 ,4-Glucan (nachstehend auch als Polyglucan oder PG bezeichnet) wie 
Starke haben als grolien Vorteil gemeinsam, dass sie nichttoxisch und biologisch 
abbaubar sind. Aufgrund dieser vorteilhaften Eigenschaften eignen sie sich 
prinzipiell fur die Anwendung im Lebensmittelbereich sowie in Pharmazie und 
Medizin. 

15 

ErfindungsgemaG weisen die linearen Polyglucane einen Verzweigungsgrad von 
von £ 10" z , besonders bevorzugt von s 10 -3 und ganz besonders bevorzugt von £ 1Q.- 4 
auf. Am allermeisten bevorzugt sind Polyglucane mit einem Verzweigungsgrad von 
10 -e 

20 

Unter Verzweigungsgrad wird dabei das Verhaltnis der Anzahl Mole der 1,4,6-cc-D- 
Glucan-Einheiten zu der Anzahl der Mole der 1 ,4-a-D-Glucan-Einheiten verstanden 

Fur die Erfindung sind insbesondere Polyglucane geeignet, die keine 
25 Verzweigungen aufweisen, beziehungsweise deren Verzweigungsgrad so minimal 
ist, dass er nicht nachweisbar ist. 

Fur die vorliegende Erfindung bezieht sich das Prafix "alpha" allein auf die 
Verkniipfungen, die das Polymerruckgrat ausbilden und nicht auf die 
30 Verzweigungen. 

Das erfindungsgemaU bevorzugt eingesetzte lineare Polyglucan ist wasserunloslich, 
wobei erfindungsgemafi unter dem Begriff "wasserunlSsllches Polyglucan" 
Verbindungen verstanden werden, die nach der Definition des Deutschen 
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Arzneimittelbuches (DAB = Deutsches Arzneimittelbuch, Wissenschaftliche 
Verlagsgesellschaft mbH, Stuttgart, Govi-Verlag, Frankfurt, Auflage, 1987) 
entsprechend den Klassen 5 bis 7 unter die Kategorien "schwer ISsliche", "sehr 
schwer losliche" beziehungsweise "praktisch unlbsliche" Verbindungen fallen. 

5 

Im Fall der erfindungsgemafi bevorzugt verwendeten Polyglucane bedeutet dies, 
daG mindestens 99,5 % unter Normalbedingungen (T = 25 °C +/- 20 %, p= 101325 
Pascal +/- 20 %) in Wasser unloslich ist (entsprechend der Klasse 5). 

10 

Fur die vorliegende Erfindung sind schwer losliche bis praktisch unlosliche 
Verbindungen, insbesondere sehr schwer losliche bis praktisch unlosliche 
Verbindungen besonders bevorzugt. 

15 "Sehr schwer loslich" entsprechend Klasse 6 kann durch folgende 
Versuchsbeschreibung veranschaulicht werden; 

Ein Gramm des zu untersuchenden Polyglucans wird in 1 I entionisierten Wasser auf 
130° C unter einem Druck von 1 bar erhitzt. Die entstehende Losung bleibt nur 
20 kurzzeitig Uber wenige Minuten stabil, Beim Erkalten unter Normalbedingungen fallt 
die Substanz wieder aus. Nach AbkGhlung auf Raumtemperatur und Abtrennung 
mittels Zentrifugation konnen unter Berucksichtigung der experimentellen Verluste 
mindestens 66 % der eingesetzten Menge zuruckgewonnen werden. 

25 Das erfindungsgemalJ bevorzugt einsetzbare lineare Polyglucan besitzt weiterhin 
eine Molekulargewichtsverteilung bzw. Polydispersitat (definiert als das Verhaltnis 
von Gewichts- und Zahlenmittel der Molmasse M w /M n ), die je nach 
Herstellungsverfahren des Polyglucans variiert. Bevorzugte Werte sind von 1,01 bis 
50, insbesondere von 1,01 bis 15. 

30 

Ganz besonders bevorzugt sind fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung 
Polyglucane mit kleiner Polydispersitat von 1,01 bis 5. Mehr bevorzugt sind 
Polyglucane mit einer Polydispersitat von 1,01 bis 2,5. Am bevorzugtesten sind 
Polyglukane mit einer Polydispersitat von 1 ,01 bis 2. 
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Die erfindungsgemaft eingesetzten Polyglucane konnen beliebigen Ursprungs sein, 
solange die vorstehend angegebenen Bedingungen in bezug auf die Begriffe "linear" 
und vorzugsweise auch "wasserunloslich" sowie "Polydispersitat). erfullt sind. 

5 

Sie konnen natOrlich oder auf biotechnischen Wege gewonnen sein. 

Beisplelsweise konnen sie aus naturlichen pflanzlichen oder tierischen Quellen 
durch Isolierung und/oder Aufreinigung erhalten werden. 

10 

Es konnen auch Quellen zum Einsatz kommen, die gentechnisch derart manipuliert 
worden sind, dass sie im Vergleich zu der unmanipulierten Quelle einen hoheren 
Anteil an nicht oder vergleichsweise geringfugig verzweigten Polyglucanen 
enthalten. 

15 

Sie konnen durch enzymatische oder chemische Entzweigung aus nicht-linearen 
Polyglucanen hergestellt worden sein. 

Biotechnische Methoden umfassen biokatalytische, auch biotransformatorische, oder 
20 fermentative Prozesse. 

Es kfinnen auch modifizierte Polyglucane eingesetzt werden, wobei die Polyglucane 
beispielsweise durch Veresterung und/oder Veretherung in einer oder mehreren 
nicht an der linearen Verknupfung beteiligten Positionen chemlsch modifizlert 
25 worden sein konnen. Im Fall der bevorzugten 1,4 verknQpften Polyglucane kann die 
Modifizierung in 2-, 3- und/oder 6-Position erfolgen. 

Modifikation im Sinne der Erfindung bedeutet, daft die vorhandenen 
Hydroxylgruppen, die nicht an der Verknupfung beteiligt sind, chemisch verandert 
30 werden. Dies schlielit zum Beispiel eine Ringoffnung der Glucaneinheiten aus wie 
sie bei der oxidativen Carboxylierung oder der Hydrolyse erfolgt. Ma&nahmen fur 
derartige Modifizierungen sind dem Fachmann hinlanglich bekannt. 
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ErfindungsgemaiJ bevorzugt wird Poly-a-1,4-Glucan eingesetzt wie es 
beispielsweise gemafJ dem in der WO 95/31553 beschriebenen Verfahren 
hergestellt beziehungsweise isoliert werden kann. 

5 

Die dort beschriebene Herstellung erfolgt enzymatisch mit einem Protein mit der 
Wirksamkeit von Amylosucrase. 

Weitere f£3r die Herstellung von Poly-cc-1 ,4-Glucan geeignete Proteine sind 
1 0 Phosphorylasen, Glycogensynthasen, Glucantransferasen und Starkesynthasen. 

Die Herstellung kann uber in vivo Methoden mittels gegebenenfalls genetisch 
geanderten Lebewesen wie Bakterien, Pilzen oder Algen oder hoherer Pflanzen, 
welche die vorstehend genannten Proteine enthalten, erfolgen. 

15 

Vorzugsweise weist das erfindungsgemali eingesetzte Polyglucan einen 
Polymerisationsgrad von mindestens 30, insbesondere in einem Bereich von 40 bis 
300, und besonders bevorzugt von 50 bis 100, auf. 

20 Ein Polyglucan mit diesem Polymerisationsgrad wie es beispielsweise auch gemaU 
dem vorstehenden Verfahren nach der WO 95/31553 erhalten werden kann, besitzt 
eine bemerkenswerte Tendenz zur Bildung einer regularen Konformation. Es handelt 
sich urn eine Doppelhelix-Molekularmorphologie mit hohem kristallinen Anteil, der 
mittels nuklear-magnetischer Resonanzspektroskopie (NMR) und Rontgendiffraktion 

25 nachgewiesen werden kann. 

Aufgrund der gemachten Beobachtungen wurden folgende Schlussfolgerungen 
gezogen: 

Die Anderung der Kristallstruktur infolge thermischer Umwandlung ist analog 
30 derjenigen in Kartoffelstarke, wobei die Kinetik der Umformung jedoch schneller als 
diejenige in Kartoffelstarke ist. 

Die Bildung von molekularen Komplexen mit geeigneten niedermolekularen 
Mischkomponenten, wie Fettsauren, ist gekoppelt mit der partiellen 
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Konformationsumwandlung zur Monohelikal-V-Struktur wie sie fur Amylose bekannt 
ist. Partiel! erfolgt daruber hinaus die Bildung einer sekundar unidentifizierten und 
daher nicht bekannten Struktur. Die Fahigkeit zur Komplexbildung ist ungefahr 
dreimal hoher als diejenige der Amylose. 

5 

Diese erfindungsgemaR bevorzugt eingesetzten Polyglucane kombinieren die 
Fahigkeit der zwei StSrkekomponenten Amylose und Amylopektin in der Art, daft die, 
die beiden Komponenten kennzeichnenden regulare Konformationscharakteristlken 
wahlweise ausgebildet werden konnen. 

10 

Mit anderen Worten kombinieren die erfindungsgemali bevorzugt eingesetzten 
Polyglucane in vorteilhafter Art und Weise die gute Verarbeitbarkeit von abgebauter 
Starke und die erwunschten Eigenschaften von kristalliner Starke. 

1 5 Sie zeigen eine ausgepragte Neigung zur Kristallisation und eine hohe Kristallinitat. 

Der Starkebestandteil des erfindungsgemalien Gels kann eine beliebige Starke oder 
eine Mischung aus zwei Oder mehreren davon, eine oder mehrere ihrer Derivate 
oder Mischungen von Starke und Starkederivaten sein. 

20 

Geeignete Starkebeisplele sind Starke aus Kartoffeln, Tapioka, Maniok, Reis, 
Weizen oder Mais. Weitere Beispiele sind Starken aus Maranta, Batata, Roggen, 
Gerste, Hirse, Hafer, Sorghum, Starken aus Fruchten wle Kastanlen, Eicheln, 
Bohnen, Erbsen u.a. Hulsenfruchten, Bananen, sowie Pflanzenmark zum Beisplel 
25 der Sagopalme. 

Mit anderen Worten kann das Verhaltnis von Amylose und Amylopektin in diesen 
Starken sowohl <0,5 als auch £0,5sein. 

30 Die Starke kann hydrothermal und/oder mechanisch vorbehandelt sein. 

Neben Starken pflanzlichen Ursprungs konnen auch Starken verwendet werden, die 
chemisch modifiziert sind, fermentativ gewonnen wurden, rekombinanten Ursprungs 
sind oder durch Biotransformation beziehungsweise Biokatalyse hergestellt wurden. 



WO 01/85836 



PCT/EP01/05209 



Unter "chemisch modifizierten Starken" versteht die Erfindung solche Starken, bei 
denen auf chemischem Wege die Eigenschaften im Vergleich zu den naturlichen 
Eigenschaften verandert wurden. Dies wird im wesentlichen durch polymeranaloge 
5 Umsetzungen erreicht, bei denen Starke mit mono-, bi- Oder polyfunktionellen 
Reagenzien beziehungsweise Oxidationsmitteln behandelt wird, Dabei werden 
vorzugsweise die Hydroxygruppen der Polyglucane der Starke durch Veretherung, 
Veresterung Oder selektive Oxidation umgewandelt Oder die Modifizierung beruht auf 
einer radikalisch inltiierten Pfropfcopolymerisation von copolymerisierbaren 
10 ungesattigten Monomeren auf das Starkerdckgrat. 

Zu besonderen chemisch modifizierten Starken gehSren unter anderem Starkeester, 
wie Xanthogenate, Acetate, Phosphate, Sulfate, Nitrate, Starkeether, wie zum 
Beispiel nichtionische, anionische oder kationische Starkeether, oxidierte Starken, 
15 wie etwa Dialdehydstarke, Carboxystarke, Persulfat-abgebaute Starken und ahnliche 
Substanzen. 

Bevorzugte chemische Modifikationen umfassen die Hydroxypropylierung, 
Acetylierung und Ethylierung. 

20 

"Fermentative Starken" sind im Sprachgebrauch der Erfindung Starken, die durch 
fermentative Prozesse unter Verwendung in der Natur vorkommender Organismen, 
wie Pilzen, Algen oder Bakterien gewonnen werden oder unter Einschaltung und 
Mithilfe von fermentativen Prozessen gewonnen werden k6nnen. Beispiele fur 
25 Starken aus fermentativen Prozessen umfassen neben anderen Gum Arabicum und 
verwandte Polysaccharide (Gellan Gum, Gum Ghatti, Gum Karaya, Gum 
Tragacauth), Xanthan, Emulsan, Rhamsan, Wellan, Schizophyllan, 
Polygalacturonate, Laminarin, Amylose, Amylopektin und Pektine. 

30 "Starken rekombinanten Ursprungs" oder "rekombinante Starken" meint im einzelnen 
Starken, die durch fermentative Prozesse unter Verwendung in der Natur nicht 
vorkommender Organismen, aber unter Zuhilfenahme von gentechnischen 
Methoden modifizierten naturlichen Organismen, wie Pilzen, Algen oder Bakterien 
gewonnen werden oder unter Einschaltung und Mithilfe von fermentativen 
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Prozessen gewonnen werden konnen. Beispiele fur Starken aus fermentativen, 
gentechnisch modifizierten Prozessen sind neben anderen Amylose, Amylopektin 
und weitere PolyglOcane. 

5 "Durch Biotransformation hergestelite Starken" bedeutet im Rahmen der Erfindung, 
dass Starken, Amylose, Amylopektin Oder Polyglucane durch katalytische Reaktion 
von monomeren Grundbausteinen, Im allgemeinen oligomeren Saccharlden, insbe- 
sondere Mono- und Disacchariden, hergestellt werden, Indem ein Biokatalysator 
(auch: Enzym) unter speziellen Bedingungen verwendet wird. Beispiele filr Starken 
10 aus biokatalytischen Prozessen sind neben anderen Polyglucan und modifizierte 
Polyglucane, Polyfructan und modifizierte Polyfructane. 

ErfindungsgemaR, bedeuten die Begriffe "Derivate von Starken" oder 
"Starkederivate" ganz allgemein modifizierte Starken, das helfit solche Starken, bei 
15 denen zur Veranderung ihrer Eigenschaften das naturliche Amylose/Amylopektin- 
Verhaltnis verandert wurde, eine Vorverkleisterung durchgefUhrt wurde, die einem 
partiellen hydrolytischen Abbau unterzogen wurden oder die chemisch derivatisiert 
wurden, 

20 Zu besonderen Derivaten von Starken geh&ren unter anderem oxidierte Starken, 
zum Beispiel Dialdehydstarke oder sonstige Oxidationsprodukte mlt 
Carboxylfunktionen, oder native lonlsche Starken (zum Beispiel mit 
Phosphatgruppen) oderionisch weiter modifizierte Starken, wobei sowohl anionische 
als auch kationische Modifizierungen unter diesen Begriff fallen. 

25 

Neben den als Gelierungsmittel dienenden Bestandteilen enthalt das 
erfindungsgemafie Gel einen Weichmacher oder Losungsmittel, wobei auch hier 
Mischungen eingesetzt werden konnen, als Quellungsmittel. 

30 Beispiele far geeignete Quellungsmittel sind Wasser, Polyalkohole wie 
Ethylenglykol, Glycerin, Propandiol, Erythritol, Mannitol, Sorbitol, mehrwertige 
Alkansauren wie MaleinsSure, BernsteinsSure, AdipinsSure, mehrwertige 
Hydroxyalkansauren wie Milchsaure, 2-Hydroxybuttersaure, Citronensaure, 
Apfelsaure, Dimethylsulfoxid, Harnstoff oder weitere Losungsmittel fur Starke. 
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Vorzugsweise betragt das Verhaltnis des Gewichtanteils an Polyglucan zu Starke in 
dem Gel beziehungsweise dem zugrundeliegenden Geliermittel 0,01 bis 1, 
insbesondere 0,01 bis 0,60 und besonders bevorzugt 0,01 bis 0,50, ganz besonders 
bevorzugt 0,01 bis 0,40 und am meisten bevorzugt 0,01 bis 0,30. 

5 

Der Verhaltnis des Gewichtanteils an Polyglucan und Starke zu Quellungsmittel liegt 
im allgemeinen im Bereich von 0,01 bis 0,6. 

Je nach konkret eingesetzten Komponenten Oder besonderen Anwendungsfall 
1 0 konnen diese Werte auch nach oben oder unten variieren. 

Der Gewichtsanteil an Polyglucan sollte jedoch nicht zu nledrig sein, da andernfalls 
die Dehnbarkeit beziehungsweise Festigkeit des erhaltenen Gels beeintrachtigt 
werden kann. 

15 

Es versteht sich, dass das erfindungsgemaBe Gel neben den genannten 
wesentlichen Komponenten noch weiter Zusatze wie sie fur den jeweiligen 
Anwendungsfall ublich sind, enthalten kann. 

20 Mit der Erfindung wird ein gummielastisches Gel bereitgestellt, dass essbar, in 
naturlicher Umgebung biologisch abbaubar und kompostierbar ist. 
Prinzipiell kann das erfindungsgemalJe Gel als Ersatz fijr Gelatine in den vorstehend 
genannten Anwendungsgebieten wirken, 

Eine besondere Anwendung ist die Herstellung von Kapseln oder fur retardierende 
25 Freisetzungssysteme zum Beispiel fur die Medizin. 

Die Gele kfinnen fOr Anwendungen im Lebensmittel- oder Getrankebereich, in der 
Medizin oder Pharmakologie, in der Agrochemie oder Kosmetik eingesetzt werden. 
Hierfur kSnnen sie mit den erforderlichen Wirkstoffen und/oder Zusatzen versehen 
sein. 

30 FOr diese Anwendungen konnen sie bei Bedarf in eine entsprechende Form wie 
Faser, Folie, Film, Monofilament, Tablette, Kapsel oder dergleichen gebracht 
werden. 

Ein weiteres Anwendungsgebiet ist die Herstellung von retardierenden 
Freisetzungssystemen, den sogenannten controlled release Systemen. 
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Figur 1 
Figur 2.1, 3.1 
Figur 2.2, 3.2 
Figur 2.3, 3.3 
Figur 4.1 

Figur 4.2 

Figur 4.3 

Figur 5 



schematisch den Aufbau eines erfindungsgemaden Gels, 
den Einfluss des PG/Starke-Netzwerks auf die Festigkeit, 
den Einfluss des PG/Starke-Netzwerks auf den E-Modul E, 
den Einfluss des PG/Starke-Netzwerks auf die Bruchdehnung, 
den Einfluss der Konzentration c der Losung auf die Festigkeit des 
PG/Starke-Netzwerks, 

den Einfluss der Konzentration c der Losung auf den E-Modu! E 
des PG/Starke-Netzwerks, 

den Einfluss der Konzentration c der Losung auf die 
Bruchdehnung des PG/Starke-Netzwerks, und 
den Einfluss der Dichte des PG/Starke-Netzwerks auf das 
Volumenquellverhaltnis in synthetischen Magensaft. 



Hierbei bilden Polyglucankristallite gegebenenfalls zusammen mit einem 
cokristallisierten StSrkeanteil Vernetzungsstellen (1) im Gelnetzwerk und der nicht 
kristalllsierte Starkeanteil VerknOpfungen (2) zwischen den Kristalliten 
20 beziehungsweise Vernetzungsstellen (1). Bezugszeichen (3) bezeichnet im 
Netzwerk eingelagertes Quellungsmittel (Weichmacher). 

Die durch die nicht krlstalllnen StSrkemakromolekGle verknupften Kristallite bilden 
die sogenannte Mikrophase, das elastisch aktive Netzwerk. 
25 Die Bildung des elastisch aktiven Netzwerks, welches sich Qber die gesamte 
Probendimension erstreckt, ist durch die Stdchiometrie der Anzahl und FunktionalitSt 
der Vernetzungsstellen geregelt. 

Die Thsorie der Netzwerkbildung wird wie folgt angenommen: 
30 Im Verlaufe des Gelbildungsprozesses perkolieren die Kristallite durch den 
teilweisen Einbau von cokristallisierten Starkemolekulen. Das Erreichen der 
Perkolatlon kann durch den kritischen Grad der Verzweigung Ac (mit Ac = kritischer 
Wert von A) angegeben werden, wobei A der Anteil der Funktionalltaten der 
Vernetzungsstellen ist, die im Verlauf der Gelbildung reagiert haben. Die Anzahl 
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Elemente, die in einem Netzwerkpunkt verknupft werden konnen, wird als 

Funktionalitat f bezeichnet. 

Es bestsht die Beziehung Ac = 1 / (f-1). 

1st die Funktionalitat 2 wird die Perkolation Ac = 1 nur bei vollstandigen Umsatz aller 
5 Funktionalitaten erreicht. 

In den hier beschriebenen Gelen ist die Funktionalitat durch die Anzahl 
cokristallisierter Starkemolekule pro Kristallit (n) und durch die Anzahl Kristallite pro 
Starkemolekul (x) gegeben: 

10 f = (x-1)(n-1) + 1 

Weil hier erwartungsgemafS x groRer 1 und n grSlier 1 ist, folgt, dass f » 1 . 

Der reale Anteil des Schubmoduls (G) in Scherschwingungsversuchen kann mit der 
15 Funktionalitat f und der Volumenkonzentration der elastisch aktiven 
Netzwerkelemente (Ne/V) in Verbindung gebracht werden: 

G = ((fn-2)/fn)RTNe/V 
mit R = Gaskonstante 
20 T = Temperatur in °K 

fn = Anzahlmittel der Funktionalitat. 
Da fn » 1 ist gilt: G = RT NeA/. 

Das Modul des gequollenen Netzwerkes (Gq) kann aus dem Quellfaktor (Vq/Vo) 
25 ermittelt werden: 

Gq = Go VoA/q 

mit Go = Modul des ungequollenen Netzwerks. 

30 

Im Gegensatz zu Gelatine-Gelen sind die erfindungsgemaften Polyglucan/Starke- 
Gele nicht thermoreversibel, dies bedeutet, dass sich die Kristallite nlcht alleln durch 
Erhohung der Temperatur losen. Urn sie zu iflsen, wird ein geeignetes LOsungsmittel 
wie zum Beispiel KOH oder Dimethylsulfoxid (DMSO) benotigt. 
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Die Netzwerkdichte und damit auch die mechanischen Eigenschaften wie Modul, 
Dehnung und Spannung beim Bruch kann durch Quellung oder Schrumpfung 
beeinflusst werden. 

5 

Als Quellungsmittel konnen die vorstehend genannten eingesetzt werden, wobel 
Weichmacher wie Wasser und/oder Glycerin bevorzugt sind. Als Schrumpfungsmittel 
konnen Ethanol, Methanol oder Aceton eingesetzt werden. 

10 Bel der glaslgen Erstarrungstemperatur (Tg) frieren die kooperativen 
Segmentbewegungen der Makromolekule und folglich ihre 
Konformationsanderungen im Gel ein und die Geie werden sprod, verlieren ihre 
Gummielastizitat. 

15 Da die glasige Erstarrungstemperatur stark vom Quellfaktor und auch von der Art 
des Quellungsmediums abhangig ist, kann keine allgemeingultige Beziehung fur Tg 
aufgestellt werden. 

Den groftten Einfluss auf die Netzwerkdichte und damit auf die mechanischen 
20 Eigenschaften der Gele - bei vergleichbarem Quellungsgrad - hat der relative Anteil 
an PG in der Starke. 

Diese Beziehung ist in den nachstehenden Beispielen verdeutlicht. 

25 Ganz allgemein kann die Herstellung der erfindungsgemafcen Gele durch Fallung 
von Polyglucan (PG) - gegebenenfalls unter Vorliegen von Starke - in einem 
geeigneten Losungsmittel erfolgen, wobei sich durch Cokristallisation von PG und 
gegebenenfalls Starke Kristallisationsgele ausbilden. 

Wie die Kristallite von PG - untersucht durch Rontgen-Weitwinkel-Streuung an 
30 polykristallinen Proben - weisen die Gele ebenfalls Kristallite vom nativen 
Katoffelstarke-Typ auf. 

Die Gelbildung in diesem Systemen kann zum Beispiel durch Absenken der 
Lbsungsmittelkonzentration und/oder der Temperatur ausgelost werden. 
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Die hierbei erhaltenen elastisch/gummielastischen Phasen sind stabil im 
Temperaturbereich zwischen der glasigen Erstarrungstemperatur der Starke und der 
Schmelztemperatur der PG/Starke-Kristallite. 

5 

Es wurde beobachtet, dass die Schub- beziehungsweise Dehnmodule der 
erhaltenen Gele mit der Anzahl Kristallite im Gel korreliert sind, so dass ihre 
Dehnbarkeit beziehungsweise Festigkeit deshalb durch den Antell an PG eingestellt 
werden kann. 

10 

Beispielsweise kann die Herstellung durch Kofallung einer ersten LSsung aus In 
einem oder mehreren Weichmachern geloster Starke und einer zweiten Losung mit 
gelostem Polyglucan erfolgen. 

Hierzu kann Polyglucan zum Beispiel in einer starken Lauge zum Beispiel Kalilauge 
15 der MolaritSt 0,01 bis 3,0 geldst werden. 

Die L5sungen werden vermischt und die Fallung durch Neutralisation der erhaltenen 
Mischung mit einer Saure wie zum Beispiel Phosphorsaure, Citronensaure oder 
ahnlichem eingeleitet. 

20 

Vorzugsweise erfolgt die Neutralisation Insbesondere bei hohen PG-Anteilen bei 
erhohter Temperatur, um eine vorzeitige Gelbildung vor Beendigung der 
Neutralisation zu verhindern, die die Homogenitat der erhaltenen Gele 
beeintrachtigen konnte. Ein geeigneter Temperaturbereich liegt bei 50 - 60 °C. 

25 

Weiter konnen die erfindungsgemafien Gele aus der Schmelze hergestellt werden, 
wobei ein Kammerkneter oder Zweiwellen-Knetextruder eingesetzt werden kann. In 
diesem Fail konnen die Gele in Form von Fasem, Monofilamenten, Filmen oder 
Folien erhalten werden. 
30 Beispielsweise kann ein korrotierender, engkSmmender und selbstreinigender 
Zweiwellen-Knetextruder zum Einsatz kommen. 
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Hierfiir wird der Extruder nach der Austrittsdiise zum Beispiel mit einem statischen 
Mischer und WSrmeaustauscher ausgemstet Am Austritt des Mischers kann 
wahlweise eine Breitschlitzduse oder eine FaserspinndOse angebracht sein. 

5 Weiter kann hier fur den Fall, dass dem Polyglucan zur Losung eine Lauge wie 
vorstehend im Zusammenhang mit der Failung genannt, zugesetzt worden ist, diese 
Lauge in dem nachgeschalteten Mischer neutralisiert werden. 

Wesentlich ist, dass Im Extrudat erst nach der Verformung zu einem Film oder Faser 
10 die Perkolation der elastisch aktiven Elemente des Gels stattfindet, 

Die extrudierten Filme oder Fasern k6nnen nach Bedarf in ein Bad mit Failungsmittel 
wie Methanol, Ethanol, Aceton oder ahnlichen gefuhrt und anschlieliend gereckt und 
getrocknet werden. 

15 

Bevorzugt ist die Gelbildung durch Failung in der LQsung, da bei der Bildung aus der 
Schmelze thermische Degradation von PG auftreten kann. 

Nachfolgend wird die vorliegende Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert, 
20 wobei fur die Beispiele ein erfindungsgemafi bevorzugtes lineares 
wasserunlosliches Polyglucan eingesetzt worden ist. 

Das far die Beispiele konkret eingesetzte Polyglucan hatte ein Zahlenmittel M n von 

65 und ein Gewichtsmittel M w von 85. 

Diese Beispiele sollen der Veranschauiichung dienen. 

25 
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BEISPIELE 

1. Loslichkeit von Poly-cc-1 ,4-Glucan in KOH 

5 Wegen der hohen Stability der PG-Kristallite und der Neigung von PG zur 
thermischen Degradation bei erhohten Temperaturen wird fur die Herstellung des 
Gels die Netzwerkbildung in der Losung gegenuber einem thermoplastischen 
Schmelzprozess in Gegenwart eines Weichmachers bevorzugt. 

10 Fur die Netzwerkbildung in Losung wurde die Loslichkeit von PG in KOH untersucht. 
Die folgende Tabelle gibt die Loslichkeit von verschiedenen Mengen PG in wfissriger 
KOHwieder. 



Losungsmittel T PG t 

15 [ M ] KOH [C°] [g] [min] 



0,50 43 ■ 12 '4 

43 15 unloslich 

20 0,75 43 18 1 

43 27 unloslich 

1,00 25 12 1 

25 18 1 

25 25 27 5 



Zur Beurteilung der Loslichkeit wurde ein Tropfen der Losung unter dem Mikroskop 
untersucht, wobei sich ungeloste PG-Kristallite gut beobachten liefien. 

30 

MOgliche Trubheit bzw. grunliche bis gelbliche FSrbungen der LOsung werden auf 
Verunreinigung des eingesetzten PG zuruckgefQhrt. 
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2. Netzwerkbildung 

Es wurden StarkelSsungen mit einem Gehalt an Starke (Paselli WA 4 von AVEBE, 
ca. 78 % Amylopektin) von 5,5 g auf 100 ml 0,5 M wassrjger KOH-L6sung mit jeweils 
5 aquivalenten Mengen an Glycerin mit PG-L6sungen (5,5 g auf 100 ml 0,5 M 
wassriger KOH-Losung) in verschiedenen Verhaltnissen bei Raumtemperatur 
miteinander vermischt und anschlieGend mit Orthophosphorsaure neutralisiert. 

Ab einem Anteil an PG von mehr als 10 % (bezogen auf den Gehalt an Starke und 
1 0 PG) erfolgte beim Neutralisieren eine spontane Gelbildung, wobei eine Weiilfarbung 
des Materials beobachtet werden konnte. 

Die Gelbildung erfolgte umso schneller, je hoher der Gehalt an PG war. Zudem 
erhohte sich mit dem PG-Gehalt die Festigkeit des Gels. 

15 Bei einem Gehalt von PG von weniger als 10 %, setzte die Gelbildung mit 
Verzogerung ein und die Festigkeit und Weiilfarbung der erhaltenen Gele war 
geringer. 

Die beobachtete Weiilfarbung ist auf ein Auskristallisieren von PG zuruckzufuhren, 
20 da die Kristallite einen anderen Brechungsindex aufweisen als die Losung und die 
festgestellte Gelbildung belegt, dass offenbar tatsachlich Amylopektin Seitenketten 
In die PG-Kristallite eingebaut worden sind. 

Zur Bestatigung wurde die PG-L6sung bereits vor dem Mischen mit der Starkelosung 
25 neutralisiert. Hierbei fiel PG als weiBliche Suspension von Kristalliten aus. 

Die Mischungen dieser Suspensionen mit der Starkelosung blieben auch nach der 
Neutralisation noch FlCissigkeiten und es konnte keinerlei Gelbildung beobachtet 
werden. 

Die fehlende Gelbildung wird darauf zuruckgefuhrt, dass die PG-Kristallite bereits vor 
30 dem Mischen ausgefallen sind und damit nicht mehr zum Einbau von Amylopektin- 
Seitenketten zur Verfugung standen. 

Diese Beobachtung bestatigt, dass es mit Hilfe von PG mSglich ist, uber kristalline 
VerknOpfungspunkte eine Starkelosung zu verknQpfen und ein Gel zu erhalten. 
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Urn zu verhindern, dass die Gelbildung bereits einsetzt bevor die Neutralisation 
beendet ist, und dadurch die Homogenitat der erhaltenen Gele beeintrachtigt wird, 
kann die Neutralisation bei erhohter Temperatur, beispielsweise bei 50 bis 60 C°, 
5 durchgefuhrt werden. so konnte auch bei hohen PG-Gehalt erreicht werden, dass die 
Gelbildung erst nach dem Neutrallsieren wahrend dem Abktlhlen einsetzt. 

Nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren wurden Filme hergestellt, die neben 
der Starke und dem Netzbildner PG Glycerin als Weichmacher sowie Wasser, das 
1 0 durch eine geeignete Trocknung auf einen gewunschten Gehalt eingestellt werden 
konnte enthielten 

Weiter enthielten die Filme Spuren an Kaliumphosphat infolge der Neutralisation. 

15 3. Versuchsserien I, II und 111 

Anhand der Versuchsserien I und II wurden Netzwerke mit variablem PG-Gehalt 
hergestellt. Dabei wurde die Starke WA4 mit der aquivalenten Menge Glycerin in 
0.5M KOH bei Raumtemperatur und PG ohne Glycerin bei 43°C gelOst. Die 
20 Konzentration von WA4 und PG betrug jeweils 0,05g/ml. Daraus wurden 
Mischungen mit verschiedenen PG-Gehalten hergestellt, auf 50 °C erhitzt und mit 
Ortophosphorsaure neutralisiert. Die Mischungen wurden sodann auf Teflon-Filme 
ausgegossen und in der Atmosphare getrocknet. Bei der Versuchsserie III wurde die 
Starke WA4 mit der aquivalenten Menge Glycerin in Wasser gelbst 

25 

Das gelfiste PG wurde jedoch vor dem Mischen mit der StSrkelOsung neutralisiert, 
wobei PG ausfiel. Dadurch konnte sichergestellt werden, dass PG im Gegensatz zu 
den Versuchsserien I und II kein Netzwerk mit der Starke bilden konnte. Erst danach 
wurden die beiden Komponenten gemischt, auf 50°C erhitzt, zu Filmen gegossen 
30 und getrocknet. Urn vergleichbare Wassergehalte zu erhalten, wurden die Filme 
anschlieBend im Exsikkator uber einer gesattigten Lithiumchlorid-Losung mit einer 
Wasseraktivitat von 0,113 wahrend zweier Wochen gelagert. Aus den kondltionierten 
Filmen wurden sodann Proben fur die Zugversuche ausgestanzt und im Zugversuch 
auf ihre mechanischen Eigenschaften untersucht. 
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Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. In dieser und den anderen Tabellen 
bedeuten: 

PG: PG-Anteil (bezogen auf PG+Starke), 
Gly: Glycerin-Anteil (bezogen auf die gesamte Mischung), 
5 H 2 0: Wassergehalt (bezogen auf die gesamte Mischung), 
E: E-Modul, 

a m : maximale Festigkeit, 
s m : Dehnung bei maximaler Festigkeit, 
s b : Bruchdehnung, d: Probendicke, 
10 Die Zugversuche wurden bei 13mm Probenlange und einer Dehngeschwindigkeit 
von 70mm/min durchgefiihrt. 

In Fig. 2.1 sind fur die Versuchsserien I, II und III die Festigkeiten in Abhangigkeit 
des PG-Anteils (bezogen auf Starke plus PG) aufgetragen. 

Die Messpunkte von III, wobei kein Netzwerk vorliegt, liegen auf einer ansteigenden 
15 Kurve, da mit zunehmenden PG-Antei! der Glyceringehalt reduziert wurde (da nicht 
bekannt ist, wie viel Glycerin die eingesetzten PG-Kristallite aufnehmen konnen, 
wurde der Glyceringehalt so eingestellt, dass er fur die verschiedenen Mischungen 
bezuglich dem Starke-Anteil konstant ist). 

Die Kurven fQr die Serlen I und II sind ab einem PG-Gehalt von etwas mehr als 5% 
20 urn einen Betrag von etwas mehr als 2 MPa zu hoheren Festigkeiten verschoben. 
Diese Verfestigung ist dem PG/Starke-Netzwerk zuzurechnen. 

In Fig. 2.2 sind fur dieselben Versuchsserien die E-Moduli in Abhangigkeit des PG- 
Anteils dargestellt. Die Mischungen, welche ein Netzwerk entwickeln konnten, haben 
25 oberhalb von etwas mehr als 5 % PG gegenuber den Mischungen ohne Netzwerk 
deutlich hdhere E-Moduli. 

Die Situation ist bezuglich des E-Moduls analog wie bei den Festigkeiten. 

30 Die Bruchdehnungen in Funktion des PG-Anteils sind in Fig. 2.3 dargestellt. Sie sind 
fdr das Netzwerk etwas holier als ohne Netzwerk, doch ist der Unterschled im 
Vergleich zur Festigkeit und dem E-Modul weniger deutlich. Moglicherweise ist dies 
darauf zuruckzufuhren, dass die konditionierten Fllme noch Luftblasen enthielten, 
wodurch die Genauigkeit der mechanischen Eigenschaften beeintrachtigt wurde. 

35 
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Jedoch belegtderVergleich der Versuchserien I und II mit III eindeutig das Vorliegen 
eines Netzwerkes und dessen Vorteile 

5 

4. Versuchsserien IV, V, VI und VII 

Analog zu der oben beschriebenen Versuchsfuhrung unter 2. wurde mit den 
10 Versuchsserien IV und V Netzwerke mit verschiedenem PG-Anteil hergestellt, 
wahrend bei den Versuchsserien VI und VII PG vor dem Mischen mit der 
Starkelosung durch Neutralisation ausgefallt wurde, sodass kein Netzwerk entstehen 
konnte. 

Bei den Serien V und VII jedoch wurde im Unterschied zu den vorgangigen 
1 5 Versuchen zu den PG-L6sungen ein dem PG-Gehalt aquivalenter Anteil an Glycerin 
zugegeben, sodass fur alle Mischungen dieser Serien der Glycerinanteil konstant bei 
50% lag. 

In Fig. 3, 1, wo die Festigkeiten von Filmen dieser Mischungen dargestellt sind, ist 
20 daher der Anstieg der Festigkeit mit zunehmendem PG-Anteil fur die Serien V und 
VII mit konstantem Glyceringehalt gegenGber den Serien IV und VI deutlich geringer. 
Beide Moglichkeiten der Probenherstellung aber zelgen, dass durch die Ausbildung 
eines Netzwerks hohere Festigkeiten erhalten werden konnen. 

25 Die im Zugversuch gemessenen mechanischen Eigenschaften sind in der Tabelle 2a 
und 2b aufgefiihrt. Die Proben dieser Versuchsserien wurden nicht uber gesattigter 
Lithiumchlorid-Losung konditioniert, sondem wurden in der Atmosphare getrocknet. 
Der Wassergehalt variierte deshalb von Probe zu Probe, wie ebenfalls in der Tabelle 
2a und 2b protokolliert ist, insbesondere stieg der Wassergehalt mit dem PG-Gehalt 

30 etwas an, weil mit zunehmendem PG-Gehalt bei der Herstellung des Netzwerks 
hoher viskose Flussigkeiten und entsprechend dickere Filme erhalten wurden. Doch 
sind die Serien VI und IV, sowie V und VII beztiglich des Wassergehalts 
vergleichbar, die gemessenen Unterschiede sind relativ gering. 
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In Fig. 3.2 ist die Abhangigkeit des E-Moduls vom PG-Gehalt fur diese Serien 
dargestellt. Fur die E-Moduli ergeben sich qualitativ dieselben Zusammenhange wie 
fQr die Festigkeiten. 

5 

In Fig. 3.3 sind die gemessenen Bruchdehnungen in Abhangigkeit des PG-Gehalts 
aufgetragen. Sie sind bei Ausbildung eines Netzwerks deutlich geringer als ohne 
Netzwerk, wenn die Starke und das eingesetzte PG ein einfaches, unvemetztes 
Zweiphasensystem bilden. 

10 

5. EinfluR der Konzentration der Losungen auf das PG/Starke-Netzwerk 

Da zu erwarten war, dass ausgehend von hoher konzentrierten LOsungen dichtere 
15 Netzwerke mit einer hoheren Anzah! von Netzpunkten pro Volumeneinheit erhalten 
warden konnen, wurden zusatzlich zu den vorstehend beschriebenen 
Versuchsserien mit Losungen mit jeweils 0,05g trockener Starke bez. trockenem PG, 
noch Netzwerke ausgehend von hoher konzentrierten Losungen hergestellt, wobei 
die Konzentration von Starke und PG jeweils 0,09g/ml und 0,12g/ml betrug 
20 (entsprechend den Versuchsserien 8 und 9). Siehe Tabelle 3. 

Die hierbei erhaltenen Filme wurden wiederum in der Atmosphere getrocknet, 
sodass der Wassergehalt zwar mit dem PG-Gehalt etwas zunahm, wobel aber die 
drei Versuchsserien vergleichbar sind. 

25 In Fig. 4.1 ist fur die drei Konzentrationen die Festigkeit in Abhangigkeit vom PG- 
Gehalt dargestellt. Dabei kommt deutlich zum Ausdruck, dass hoher konzentrierte 
Losungen hohere Festigkeiten und damit auch dichtere Netzwerke ergeben. 
Denselben Sachverhalt wiederspiegelt auch Fig. 4.2, wo der E-Modul in 
Abhangigkeit des PG-Gehalts fQr die drei Konzentrationen dargestellt ist. 

30 Umgekehrt zeigt Fig. 4.3, dass wie erwartet dichtere Netzwerke auGerdem geringere 
Bruchdehnungen aufweisen. 



Es ware zu erwarten gewesen, dass die Kurven in den Fig. 4.1 bis 4.3 fur den PG- 
Gehalt von 0 % sich in einem Punkt treffen. Die Abweichungen werden einerseits auf 

i ■ ■ 
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Variationen im Wassergehalt zurQckgefuhrt. Es ist jedoch denkbar, dass auch reine 
Starke-Filme eine Abhangigkeit von der Konzentration der Losung, aus der sie 
gewonnen wurden, zeigen konnen (starker ausgepragtes Entanglement bei honer 
konzentrierten LSsungen). 

5 

6. Untersuchungen zum Quellverhaiten von PG/Starke-Netzwerken 

Von den Filmen der Serien V, VI, VII, Vlll und IX wurden Quellversuche wahrend 24 
1 0 Stunden in synthetischem Magensaft durchgefOhrt. 

Die daraus erhaltenen Volumenquellverhaitnisse sind in Fig. 5 graphisch dargestellt. 

Der Effekt des PG/Starke-Netzwerks kommt hier deutlich zum Ausdruck. Die Filme 
15 mit Netzwerk zeigen kleinere Volumenquellverhaltnisse als die Filme ohne Netzwerk 
und die Reduktion des Volumenquellverhaltnis wird durch die Dichte des Netzwerks 
gunstig beeinflusst, d.h. je konzentrierter die Losung war, woraus das Netzwerk 
hergestellt wurde, umso geringer ist das resultierende Volumenquellverhaltnis. 
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Anspruche: 

1. Gel umfassend lineares Poly-a-1 ,4-Glucan und ein Quellungsmittel sowie 
5 gegebenenfalls Starke . 

2. Gel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das lineare poly-a-1 ,4 
Glucan wasserunloslich ist. 

10 3. Gel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das lineare poly- 
a-1 ,4 Glucan eine Polydispersitat von 1 ,01 bis 50 aufweist. 

4. Gel nach mindestens einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das VerhSltnis des Gewichtanteils an Poly-a-1 ,4-Glucan 

15 zu Starke im Bereich von 0,01 bis 1 liegt. 

5. Gel nach mindestens einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Verhaltnis des Gewichtanteils von Poly-a-1 ,4- 
Glucan und Starke zu Quellungsmittel im Bereich von 0.01 bis 0,6 liegt. 

20 

6. Gel nach mindestens einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Quellungsmittel ein Weichmacher ausgewahlt unter 
Wasser, Ethylenglykol, Glycerin, Propandiol, Erythritol, Mannltol, Sorbitol, 
Maleinsaure, Bernsteinsaure, AdiplnsSure, Milchsaure, 2-Hydroxybuttersaure, 

25 Citronensaure, Apfelsaure, Dimethylsulfoxid und Harnstoff. 

7. Gel nach mindestens einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 

gekennzeichnet, dass das Gel essbar und/oder biologisch abbaubar ist. 

30 8, Gel nach einem der vorhergdhenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Gel zusatzlich mindestens einen weiteren pharmakologisch, 
kosmetisch und/oder agrochemisch wirksamen Bestandteil, und/oder geruchs- 
und/oder geschmacksverandernden Zuschlage enthait. 
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9. Gel nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das lineare Poly-cc-1 ,4-Glucan einen Polymerisationsgrad in einem 
Bereich von 30 bis 300 aufweist. 

5 10. Verfahren zur Herstellung eines Gels nach einem der Anspruche 1 bis 9, 

dadurch gekennzeichnet, dass eine erste LOsung mit dem gelosten 
Starkeanteil mit einer zweiten Losung mit dem gelosten Poly-a-1,4- 
Glucananteil vermischt und eine Fallung durchgefuhrt wird. 

10 11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der poly-ct-1,4- 
Glucananteil in einer Lauge gelost und die Fallung durch Neutralisation der 
Lauge mit Saure erfolgt. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass als Lauge 
15 Kalilauge mit einer Molaritat von 0,01 bis 3,0 eingesetzt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 1 1 Oder 12 dadurch gekennzeichnet, dass die Saure 
ausgewahlt ist unter Phosphorsaure und Cltronensaure. 

20 14. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Mischung der ersten und zweiten Losung in einem Zweiwellen- 
extruder erfolgt. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die 
25 Neutralisation in einem dem Extruder nachgeschalteten Mischer erfolgt. 

16. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass dem 
Extruder und ggf. dem Mischer eine Breitschlitz- oder Faserspinnduse zur 
Formgebung nachgeschaltet ist. 

30 

17. Gel nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Gel als Film, Folie, Monofilament oder Faser vorliegt. 



18. Verwendung eines Gels nach einem der Anspruche 1 bis 9 oder 17 in der 
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Landwirtschaft, im Gesundheits- und Ernahrungswesen und in der Kosmetik 

19. Verwendung eines Gels nach einem der Anspruche 1 bis 9 Oder 17 zur 
Herstellung von Kapseln oder retardierenden Freisetzungssystemen. 

5 
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